PRIHLASKA VYNALEZU

zverejnéna podle § 31 zakona ¢. 527/1990 Sb.

(19)
CESKA
REPUBLIKA

=

i

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(22) prihlageno: 24.06.1998

(32) Datum podani prioritni ptihlasky:  23.07.1997
(31) Cislo prioritni prihlasky: 1997/97112589
(33) Zeme priority. EP

(40) Datum zvetejnéni ptihlasky vynalezu:  17.05.2000
(Véstnik ¢&. 5/2000)

(86) PCT ¢islo: PCT/EP98/03854
(87) PCT &islo zvetejnéni: ' W099/05199

(21) Cislo dokumentu:

2000 -227

(13) Druh dokumentu: A3

(1) mt.C1. 7;
C07D 301/32
C07D 303/04
C08G 65/08
C08G 65/26
Co08G 71/04

(71) Prihladovatel:

HUNTSMAN ICI CHEMICALS LLC,
Wilmington, DE, US;

(72) Pavodce:

Goegebeur Patrick Margriet Gaston, Zedelgem,

BE;

(74) zastupce:

Hakr Eduard Ing., P¥istavni 24, Praha 7,

170 00;

(54) Nézev prihladky vynalezu:
Zpiisob ¢isténi propylenoxidu

(57) Anotace:

Zplsob €isténi propylenoxidu kratce pred jeho pouZitim,
s vyhodou v atmosféfe inertniho plynu, napiiklad dusiku.

CZ 2000 - 227 A3



177 609/HK
-1 -

Zpisob &i8té&ni propylenoxidu

Zpisobl &¢ist&ni propylenoxidu bylo popsdno mnoho, Patentovy spis
US 3578568 uvddi metodu odd¥lovani vody, methanolu, acetonu a a-
cetaldehydu z propylenoxidu extrakéni destilaci s pouZitim ethy-
lenglykolu, propylenglykolu, monomethyletheru ethylenglykolu nebo
monomethyletheru diethylenglykolu jako extrakénich rozpoudtédel.
Patentovy spis US 4692535 uvadi takovy zplsob &i8téni propyleno-
xidu, pri kterém se propylenoxid uvddi do styku s aktivnim uhlim
nebo s attapulgitovym adsorbentem. Obsah poly/propylenoxidu/ se
sniZi. PFi srovndvacich testech se ukazuje, Ze destilovany propy-
lenoxid, ktery obsahuje poly/propylenoxid/ zpisobuje sesednuti p&-
ny a %e destilovany propylenoxid, ktery byl zahfivdn na teplotu
82 °C v nddr#i z uhlikové oceli po dobu 2 & 7T dni, rovnéZ zptso-
buje sesednuti p&ny; vy3e uvedeny spis v3ak neuvddi ani jak byly
tyto propylenoxidy destilovdny, ani jak takto destilované propy-
lenoxidy mohou byt pouZity. Zdroven se uvddi, Ze cesta, kterou se
miZe pfedejit sesednuti p&ny, je pouZiti propylenoxidu, ktery byl
‘ve styku s adsorbentem zmin&nym vySe,

Patentovy spis US 358081Y popisuje zpisob regenerace propylenoxi-
du ze surového propylenoxidu, ktery obsahuje propylen, vodu a vy-
8evrouci nelistoty, které obsahuji kyslik, a to dvoustuplovym des-
tila®nim postupem, po ném% ndsleduje kontakt s tekutym vodnym se=
lektivnim rozpouSté&dlem propylenoxidu a vydestiloviani propyleno-
xidu z rozpouSt&dla. Vychozi materidl obsahuje pouze 8,1 % hmot.
propylenoxidu., Patentové spisy FR 1469339 a US 3398062 popisuji
&¢i3téni surového propylenoxidu, ktery obsahuje propylenchlorid,
vodu, rozpudtény plyn, acetaldehyd a propionaldehyd, destilaci a
vedenim horniho proudu odludovadem, Vychozi materidl obsahuje
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pom&rn& malé mnoZstvi propylenoxidu /88 % hmot./ a destilace se
vede za pom&rnd extrémnich podminek s pouZitim pdry. Patentovy
spis GB 1040783 popisuje zpisob vyroby polyethert, pfi kterém se
propylenoxid vede refluxni kolonou do reakdni nadoby. V&tSina
propylenoxidu v reakdni nddob& se odpafuje a vraci do refluxni
kolony, kde kondenzuje a kapalnd sm&s u dna refluxni kolony se vra-
ci do reakdni nddoby. Krom& odstranovini netedného plynu se nepro-
vddi #4dné ¥iSté&ni propylenoxidu. Patentové spisy US 5160857 a US
5133839 obsahuji daldi pifiklady popist extrak®ni destilace propy-
lenoxidu. V prvnim spise je uvedena srovndvaci destilace bez ex-
trakéniho rozpoudtédla, Destiladni kolona md pom&rné vysoky polet
uéinnych prepdZek a mno¥stvi nedistot v propylenoxidu, ktery je
pouzit. jeko vychozi materidl, je je3t& pomé&rné& vysoké. I pies
komplikované &isténi pokrok.

Bylo nalezeno, %e se Sasem kvalita propylenoxidu zhorSuje, coZ se
projevuje v kvalit& polyether-polyold, které se z n&j ziskdvaji a
v kvalit& polyuretand, vyrdb&nych z takovych polyold. Zdd se, Ze
skladovdni a doprava propylenoxidu za normdlni teploty by mohla
negativné pisobit; skladovdni nebo doprava je vyhodn&js$i pri teplo-
t& pokud moZno nizké, ale nad teplotou tdni propylenoxidu. Ddle se
zdd, %e skladovéni nebo doprava propylenoxidu, ktery se setkdvd s
m¥kkou nebo uhlikovou oceli, miiZe mit nepfiznivy ulinek, zejména
kdyZz je takovd ocel vystavena plsobeni vzduchu, vlhkosti, vody ne-
bo kysliku; takové skladovdni je moZné tehdy, kdyZ je propyleno-
xid v kontaktu s nerezavéjici oceli nebo s oceli potaZenou vnitr-
ni vrstvou. Pon&vadZ vyrobci pouZivali rtzné moZnosti skladovidni

a dopravy, setkdvali se spot¥ebitelé s komerécnim propylenoxidem
proménlivé kvality, pridemZ urditd kvalita m&la nakonec vliv i na
kvalitu vyrobeného produktu. Dosud neni zcela zndmo, které zmény
zpusobuji u propylenoxidu zhorsSeni kvality polyolu a uretanu. Se
zfetelem k uvedenému je pot¥ebny takovy propylenoxid, ktery by

m&l dobrou a stdlou kvalitu pfi pouZivdni k vyrob& dalSich materi-
4ld, zejména polyether-polyold., Aby se toho dosdhlo, je tedy za-
potrebi jednoduchy proces,

S pfekvapenim bylo nalezeno, Ze i kdyZ priéina neni zcela zndma,
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miZe byt kvalita polyold a polyuretant znaln& zlepSena, kdyZ se

propylenoxid podrobi jednoduché destilaci kratce pred upotfebe-

nim k vyrob& polyold., Ddle bylo s piekvapenim nalezeno, Ze kva-

lita propylenoxidu, ktery jiZ md vysoky stupen &istoty, miZe byt
2vySena jednoduchym destiladnim postupem. '

e v Ve s e e o —

Vyndlez se tedy tykd zptsobu &iSt&ni propylenoxidu destilaci, je-
hoZ podstata spolivd v tom, Ze se destilace provddi krdtce pred
tim, neZ se propylenoxid pouZije a Ze se pouZivd takovy propylen-
oxid, ktery byl podroben destilaci kritce pfed pouZitim a ddle
zpisobu vyroby materidlu z propylenoxidu, ktery byl podroben des-
tilaci krdtce pred pouZitim., Ddle se vyndlez tykd zpisobu &idténi
propylenoxidu destilaci, pricemZ vychozi propylenoxid md s vyho-
dou méné neZ 0,2 % hmot.,, vyhodnéji mén& neZ 0,1 % hmot. a nejvy-
hodn&ji mén& ne# 0,05 % hmot. nedistot & Ze se pouZivd 1 a% 10
udinnych piepdfek.

Destilace se s vyhodou provddi v dob& krat3{ neZ 1 tyden, vyhod-
né€ji v dob& kratdi neZ 4 dny pred pouZitim a nejvyhodn&ji v dob&
krat8i neZ 2 dny pfed pouZitim, Propylenoxid by se m&l pouZit i-
hned po destilaci.

Propylenoxid pouZivany k destilaci by m&l byt takovy propylenoxid,
ktery obsahuje malé mnoZstvi nedistot, zejména jakykoliv propylen-
oxid komeréné& dostupny. S vyhodou obsahuje propylenoxid méné& neZ
0,2 % hmot,, vyhodn¥ji mén& ne% 0,1 % hmot. a nejvyhodn&ji mén¥
nez 0,05 % hmot. nedistot.

Destilace se miZe vést jednoduchym odpa¥enim propylenoxidu a ji-
manim odpa¥eného propylenoxidu, a s vyhodou se realizuje v b&#né
destilalni koloné& opatfené na spodu topenim nebo vytdpénym pld3-
tém a civkou a chladi¥em v blizkosti hlavy kolony, spolu s odta-
hem inertniho plynu, ktery se doddvd spoledn& s propylenoxidem,
Aby se zabrdnilo strhivdni kapek proudem par, m&la by kolona ob-
sahovat 1 a# 10 udinnych prepidZek a s vyhodou 2 a¥ 8 U&innych
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udinnych pfepdZek, Propylenoxid se doddvd z b&¥R& skladovaci né-
drZe pro propylenoxid, a to pod vrstvou inertniho plynu u dna
destiladni kolony, zahiivd se a nechd kondenzovat v chladi&i. Z
chladife se propylenoxid ukldd4 jakokapalina v nddrZi pro pre-
chodné uskladn&ni, pokud se vy&iSt&ny propylenoxid nepouZije pro
vyrobu n&jakého produktu, nebo se uvddi pfimo do procesu, kde se
md upotrebit, Netelnym plynem je s vyhodou dusik, Proces destila-
ce se miZe provdadét za atmosférického tlaku nebo za mirné& zvySend-
ho tlaku /0,1 a% 0,3 MPa abs./ a za teploty 35 a% 60 °C, nebo za
tlaku 0,099 aZ 0,05 MPa abs. a za normdlni teploty /topeni neni
potom nutné/. Prvni alternativ® se ddvd prednost. Destiladni pro-
ces miZe byt realizovdn pretrZité, semikontinudlné& a s vyhodou
kontinudlné&, Jiné chemikdlie neZ inertni plyn se k propylenoxidu
nepriddvaji., Zarizeni slouZici k uskladnéni a destilaci jsou s vy-
hodou navrZena tak, aby se vedkery propylenoxid setkdval jen s ta-
kovymi kovovymi povrchy, které jsou z nerezavéjici oceli. Konden-
zdtor je zdsobovdn vodou s normdlni teplotou jako chladicim pro-
stfedkem, S vyhodou se neprovddi dodatedné &isté&ni propylenoxidu
mezi destilaci podle tohoto vyndlezu a dalsim zpracovdnim takto vy-
¢isté&ného propylenoxidu,

U dna destilatni destiladéni kolony se shromaZduji ne&istoty. Tato
zadni frakce se miZe odstranovat kontinudln& nebo diskontinudlné,
Zadni frakce se mbZe spdlit, vylistit zvl143%, vrdtit do skladova-
ci nddrZe nebo pouZit pro takové aplikace, kde pFitomnost t&chto
nedistot neprekdZi nebo jen mdlo, jako je vyroba glykold a glykol-
etheri a vyroba polyold uZivanych pfi vyrob& tvrdych polyuretano-
vych pén,

Vy&istény propylenoxid se miZe pouZivat pro jakoukoliv .aplikaci
propylenoxidu, kterd je zndma, zejména pro piipravu polymerd a
pfedev8im polyether-polyold, zejména takovych, které maji ekviva-
lentni hmotnost 500 nebo vy3e, s vyhodou 1000 nebo vySe a které
obsahuji nejmén& 10 % hmot., s vyhodou nejmén& 25 % hmot. a nej-
vyhodné&ji 50 % hmot. oxypropylenovych jednotek, -
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Jmenované polyether-polyoly jsou odbornikovi zndmé a prdvé tak

i zpisoby jejich vyroby. Propylenoxid se doddvd v kapalné formé

do nddrZe pro prechodné uskladn&ni nebo z kondenzitoru destilad-
ni kolony do reaktoru k vyrob& polyether-polyolfi. Mohou to byt
homopolymery propylenoxidu a kopolymery propylenoxidu s jinymi
alkylenoxidy, jako je ethylenoxid a butylenoxidy. Kopolymery mo-
hou byt blokové kopolymery, nahodilé kopolymery nebo jejich kombi-
nace. Tento vyndlez se rovn&%Z tykd takovych materidld, zejména ta-
kovych polyether-polyold, které se vyrdb&ji z propylenoxidu ¥iSt&-
ného podle vyndlezu.

Tekové polyether-polyoly se mohou pouZivat k vyrob& polyuretandy,
napfiklad polyuretanovych p&n, predev3im pruZnych pén a elastome-
ri. Tento vyndlez se rowvn&% tykd t&chto polyuretand.

’

Ndsledujici priklady provedeni vyndlez ilustruji.
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Priklad 1

a/ Byl pouZit komeré&ni propylenoxid, ktery byl dopravovdn asi 300

m dlouhym potrubim z uhlikové oceli a ktery obsahoval neédistoty

v mnoZstvi men3im neZ 0,2 % hmot, Polovidni mnoZstvi tohoto propy-
lenoxidu bylo destilovdno za teploty 50 °C a za atmosférického tla-
ku, kondenzovino a jimdno /jako inertni plyn byl pouZit dusik a
reaktor s jednou udinnou pfepdZkou, opatfeny pldstém a civkou, kon-:
denzdtorem v blizkosti hlavy a odtahovacim za¥izenim na hlavd/,

b/ Nedestilovany propylenoxid byl pfiddn k ekvivalentnimu mnoZstvi
polyolu /Arcol 1374, hojn& pouZivany pelyol pro vyrobu pruZnych po-
lyuretanovych p&n, doddvany firmou Arco/. Potom byl propylenoxid
odstranén z polyolu vakuovou destilaci, dokud v polyolu nezdstalo
mén& neZ 50 ppm propylenoxidu.

¢/ Stupen b/ byl opakovén s gerstvym polyolem Arcol 1374 a propy-
lenoxidem destilovanym ve stupni a/, ktery byl pouZit 1 den po des-
tilaci,



PruZné p&ny byly vyrdb&ny stejn&, a to s pouZitim polyolu Arcol
1374, jednak reakci s nedestilovanym propylenoxidem /ko6d TAU/,
jednak reakei s destilovanym propylenoxidem /kod TAD/.

110 hmot., dild ndsledujici polyolové kompozice reagovalo se 75
hmot. dily SUPRASEC 2420, coZ je polyisokyandtovy predpolymer na
bdzi MDI, dostupny od Imperial Chemical Industries PLC /Suprasec
je ochrannd zndmka ICI/. Stupn& 1b/, lc/ a vyroba pruZné pé&ny by-
ly realizovdny v prab&hu 3 dnt po destilaci propylenoxidu podle
stupné a/.

SloZeni polyolu /ve hmotnostnich dilech/:

TAU 90 -

TAD - 90

Daltocel F 417 %/ 10 10

voda 3,8 3,8
diethanolamin 0,1 0,1
diethyltoluen-diamin 0,6 0,6
Dabco™® R 8020, katalyzitor 2/ 0,3 0,3
Dabco 8154, katalyzdtor 2/ 0,4 0,4
NiaxM Al, katalyzdtor 2/ 0,1] o,1
TegostabTM B R113, smdéedlo 2/ 0,5 0,5

Y/ polyol od ICI, Daltocel je ochrannd zndmka ICI
2/ komerén& dostupny

SloZky byly slity, rozmichény a ponechdny reagovat v oteviené nd-
dob&, U pén byl stanoven pom&r vyska/hmotnost /H/W/.

Vysledky jsou tyto:

B/W struktura

TAU 147 znadnd hrubd bund¥nd struktura

TAD 182 jemnd bunédnd struktura
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Priklad 2

Byl pouZit propylenoxid s obsahem nelistot men3im neZ 0,2 %

hmot,, napustény do védlce z nerezavéjici oceli. Propylenoxid byl
unistén do 12litrového reaktoru z nerezav&jici oceli, ktery byl
propldchnut 3x dusikem, aby se odstranil vZechen vzduch. Destilad-
ni vyvod reaktoru byl otev¥en /reaktor neobsahoval frakéni kolo-
nu; udinnd prepdfka byla tudi¥ jen jedna/ a propylenoxid byl za-
hi*dt z normdlni teploty na teplotu 40 aZ 45 °¢ a udr¥ovén pri té-
to teplot& po dobu 5 h /reaktor byl opatfen vyhiivacim pldStém s
civkou; jakb zahfivaci kapalina byla pouZivdna voda v civce/. Ke
konci destilace bylo pouZito malé mnoZstvi dusiku. Propylenoxid
byl jimén na dn& kondenzdtoru do sklen&né nddoby. MnoZstvi desti-
lovaného a ziskaného propylenoxidu bylo asi 14,9 kg /destilace pro-
bihala ve dvou SarZich/.

Priklady 1b/ a lc/ byl opakovdny s nedestilovanym propylenoxidem

ze zmin&ného vdlce a s destilovanym propylenoxidem ziskanym tak,

jak je popsdno vySe, ktery byl uloZen po dobu 2 dnd ve sklen&nych
nadobdch, PruZné pény byly vyrobeny tak; jak je popséno v prikla-
du 1, Pomér B/W u TAD byl o 18 % vy3Si neZ u TAU.

Priklad 3

V tomto pfikladu byl pouZit nedestilovany a destilovany propylen-
oxid /po 2 dnech uloZeni ve sklen&né nddob&/ z pfikladu 2,

Glycerolem iniciovany polyoxypropylen-polyol s hodnotou hjdroxy—
lového &isla 352 mg KOH/g byl standardnim postupem propoxylovin

a ethoxylovdn za vzniku polyolu, ktery m&l hydroxylové &islo 28
mg KOH/g a 15,4 % bmot. oxyethylenovych skupin /v3echny prevrdce-
né/. Propoxylace &dsti polyolu s hydroxylovym &islem 352 mg KbH/g
byla provéddéna s nedestilovanym propylenoxidem, zatimco propoxy-
lace druhé &4sti byla providd&na s destilovanym propylenoxidem,

Z takto ziskanym polyold byly vyrobeny pé&ny jako v pfikladu 1.
PruZnd polyuretanovd p&na, k jejiZ vyrob& byl pouZit
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nedestilovany propylenoxid, m&la hrubou bunéénou strukturu, zd-
pich 11,4 % a pom&r H/W 176, zatimco p&na, u které byl pouZit des-
tilovany propylenoxid, méla jemnou bun&&nou strukturu, pomé&r H/W
188 a zdpich 7 % /vSechna méfeni byla provedena 24 h po vyrobé&
pény/. '

Zpasobem &iSténi propylenoxidu podle tohoto vyndlezu se jednodu-
chou operaci ziskdvd produkt s minimdlnim obsahem nedistot, coZ
lze vyhodné& vyuZit pfi dalsim zpracovidnim propylenoxidu, napfiklad
pri vyrob& pruZnych polyuretanovych pén.
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ATENTOVE NAROKY

1. Zphsob &isté&ni propylenoxidu destilaci, vy zna &u jici

S e
pylenoxidu.

2. Zpisob podle
Ze se destilace
Zitim,

3. Zpisob podle
zZze se destilace
propylenoxidu.

4, Zpisob podle
Ze se destilace
propylenoxidu.

5. Zptsob podle
Ze se destilace
a% 60 °c.

6. Zplisob podle
Zze se destilace
0,05 MPa.

T. Zpisob podle
Ze propylenoxid
gistot,

8. Zpisob podle
Ze propylenoxid
distot,

9. Zpisob podle
Ze propylenoxid
gistot.

't { m , Ze se destilace provddi krdtce pPfed pouzitim pro-

niroku 1, vyznadujici se tim,
provadi v dobé& krat3i neZ 1 tyden pred jeho pou-

ndrokh 1 a2 2, vyznadujici se
provadi v dob& krat3i neZ 4 dny pifed pouZitim

tim,

nirokii 1 aZ 3, vyznadujici se tim,
provddi v dob& krat3i neZ 2 dny pfed pouzitim

4

niroki 1 aZ 4, vyznadujici se tim,
provddi za tlaku 0,1 aZ 0,3 MPa a za teploty 35

ndrokt 1 aZ 4, vyznadé¢ujici se timn,,
provddi za normdlni teploty a za tlaku 0,099 aZ

ndrokd 1 aZ 6, vyznadujici s e tim,
pfed destilaci obsahuje méné& neZ 0,2 % hmot. ne-

nirokd 1 a% 7,
pred destilaci

vyznadéujiceci S e tim,
obsahuje méné neZ 0,1 % hmot. ne-

vyznadéujdi
obsahuje mén& neZ

nidrokdi 1 aZ 8,
pred destilaci

eci se tim,
0,05 % hmot. ne-
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1C. Zpisob podle ndroki 1 a2 9, vyzna éu jdici S e
tim, Ze se pou#ivd 1 aZ 10 udinnych pfepdiek.

11. Zpisob podle ndrokd 1 aZ 10, vyzna d&ujici se
tim, %e se pou¥ivd 2 aZ 8 U¥innych pFepdiek.

12, Zplsob podle ndrokd 1 aZ 11, vyzna dujici S e
t { m , %e se k propylenoxidu nepfiddvaji jiné chemikdlie neZ
inertni plyn.

13, Zpisob &i%té&ni propylenoxidu destilaci, vyzna dujici
se ti{im, Ze propylenoxid pied destilaci obsahuje mén& neZ
0,2 % hmot, nedistot a Ze se pousivd 1 a% 10 udinnych prepdZek,

14, Zptsob podle ndroku 13, vyznadujici se tim,
Ze se destilace provad{i za tlaku 0,1 aZ 0,3 MPa a za teploty
35 a% 60 °C.

15, Zptsob podle ndroku 13, vyzna dujici se tim,
Ze se destilace provddi za normdlni teploty a za tlaku 0,099 aZ
az 0,05 MPa abs.

16, Zpisob podle ndroku 13 a2 15, vyzna du jici s e
t i m , %e propylenoxid pred destilaci obsahuje méné neZ 0,1 %
hmot, nelistot. :

17. Zpisob podle ndrokti 13 aZ 16, vyzna dujici se
t i m , %e propylenoxid pfed destilaci obsahuje mén& neZ 0,05 %
hmot, nedistot.

18. Zpusob podle ndrokd 13 a% 17, vyzna d¢u jici S e
tim, Ze se pou¥ivd 2 a¥ 8 udinnych prepizek,

19, Zpisob podle ndrokd 13 aZ 18, vy zna du jici se
t i m, Ze se k propylenoxidu nepfiddvaji jiné chemikdlie neZ
inertni plyn.
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20. PouZiti propylenoxidu vyrobeného podle nédrokd 1 aZ 19.

21. Pou¥iti podle ndroku 20, vy zna dujici se tim,
e se pouZiti tykd vyroby polymeru.

22, PouZiti podle nédrokd 20 aZ 21, vy zna dujici se
t {m , %e se poufiti tykd vyroby polyether-polyolu.

23, PouZiti podle ndroki 20 a%¥ 22, vyznadéujici se
t{im, %e se tykd vyroby polyether-polyolu, ktery ma ekvivalent-
ni hmotnost 500 nebo vice a obsah oxypropylenu niZ3i neZ 10 %
hmot.

24. Polymer vyrobenj s pouZitim propylenoxidu &i¥t&ného zplisobem
podle ndrokd 1 aZ 19, -

25, Polymer podle ndroku 24, vy zna &u 3 ici se tdim,
Ze polymerem je polyether-polyol.

26, Polymer podle ndroki 24 a¥ 25, vyzna dujici se
t i m , %e polymerem je polyether-polyol, ktery md ekvivalentni
hmotnost 500 nebo vice a obsah oxypropylenu niz3i neZ 10 % hmot.

27. Polyurethan vyrobeny z polymeru podle ndrokt 24 aZ 26.

28, Polyurethan podle niroku 27, Z%e polyurethanem je elastomer
nebo pruZnéd péna,
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